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@ Vorrichtung zur reversibien optlschen Datenspeicherung und ihre Anwendung 

Die Erf indung betrifft eine Vorrichtung zur reversibien op- 
tischen Inforrrtationsspeicherung unter Verwendung von 
polymeren Mischsystemen als Speichermedium, wobei die 
Vorrichtung einen Film aus einem polymeren Mlschsystem P 
als Speichermedium enthalt und eingerichtet ist, urn mittels 
einer Warmequelle das Speichermedium zur Einspeiche- 
rung lokal aufzuheizen und uber eine lokale Variation des 
Mischungszustandes die Information einzuspeichern. 
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Patentanspriiche 

1 Vorrichtung zur reversiblen optischen Informationsspeicherung unter Verwendung von polymeren 
Mischsystemen als Speichermedium, dadurch gekennzeichnet, daB die Vorrichtung emen Film aus emern 
polymeren Mischsystem P als Speichermedium enthalt und eingerichtet ist, urn mittels einer Warmequelle 
das Speichermedium zur Einspeicherung lokal aufzuheizen und iiber eine lokale Variation des Mischungs- 
zustandes die Information einzuspeichern. . . 

2. Vorrichtung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Speichermedium em makroskopiscn 
homogenes, Wares polymeres Mischsystem Pverwendetwird m 

3. Vorrichtung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Speichermedium em makroskopiscn 
inhomogenes,trQbes Mischsystem Pverwendetwird. " 

4 Vorrichtung gemaB den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als polymere Mischsysteme P 
die in, der deutschen Offenlegungsschrift 34 36 476 Al beschriebenen Polymermischungen angewendet 
werden. 

5. Vorrichtung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur des Speichermediums, bei 
welcher die Information eingespeichert wird, im Bereich des formstabilen Zustands unterhalb der Glastera- 
peratur 7£des polymeren Mischsystems Pliegt und nach Abschalten der Warmequelle die orthche Infor- 
mation im Glaszustand des Polymeren fixiert wird. , ,. , . 

6 Vorrichtung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur des Speichermediums, bei 
welcher die Information eingespeichert wird, im viskoelastischen Zustand oberhalb der Glastemperatur Tg 
des Mischsystems Pliegt " . ' . . . 

7 Vorrichtung gemaB den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie eingerichtet ist zum 
L6schen der eingespeicherten Information indem lokal per TemperaturerhShung und nachfolgende Abkuh- 
lung der ursprungliche Mischungszustand im lokaien Bereich wieder hergestellt wird. 

8 Vorrichtung gemaB den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie eingerichtet ist zum 
Loschen der eingegebenen Gesamtinformation und Wiederhersteliung des Ausgangszustandes, in dem die 
Temperatur des Speichermediums geeignet erhoht und anschlieBend abgekuhlt wird. 

9. Vorrichtung gemaB den Anspruchen 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperaturerh6hung m 
eine homogene optisch klare Phase des verwendeten polymeren Mischsystems Pfuhrt 

10. Vorrichtung gemaB den Anspruchen 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperaturerhohung in 
die inhomogene optisch trube Phase des verwendeten polymeren Mischsystems Pfiihrt 

1 1. Vorrichtung gemaB den Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Vorrichtung ein Laser als 
Warmequelle zugeordnet ist. - ., , 

12. Vorrichtung gemaB den AnsprUchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Absorptionsvernalten 
des Speichermediums so gewahlt ist, daB die Information mit einem Laserstrahl geeigneter Wellenlange und 
geeigneter Intensitat eingespeichert und mit einem anderen Laserstrahl anderer Wellenlange ohne Storung 
der gespeicherten Information ausgelesen werden kann. 

13. Vorrichtung gemaB den AnsprUchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB sich der Film zwischen zwei 
tibereinander angeordneten Platten oder Filmen befindet 

14. Vorrichtung gemaB den Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Speichermedium in 
seinem Absorptionsvernalten der Emissionswellenlange des Schreiblasers angepaBt ist 

15. Vorrichtung gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Speichermedium einen m seinem 
Absorptionsvernalten der Emissionswellenlange des Schreiblasers angepaBten Farbstoff enthalt 

16. Vorrichtung gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das polymere Mischsystem P durch 
Einpolymerisieren einer farbstoffhaltigen Comonomereinheit in seinem Absorptionsvernalten der Emis- 
sionswellenlange des Schreiblasers angepaBt ist . . 

17. Vorrichtung gemaB den Anspruchen 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet daB die erforderhche Extinktion 
des Speichermediums iiber die Farbstof fkonzentration eingestellt wird. 

18. Vorrichtung gemaB den Anspriichen 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Auslesewelleniange 
auBerhalb des fur den SchreibprozeB relevanten Absorptionsmaximums des Farbstoffs liegt. 

19. Verfahren zur reversiblen optischen Informationsspeicherung, dadurch gekennzeichnet, daB man - 
ausgehend von abbildungsfahigen materiellen Strukturen - die zu speichernde Struktur mittels einer 
koharenten monochromatischen Lichtquelle beleuchtet, und das Interferenzmuster, das durch Richtung, 
Amplitude und Phasenlage des von derseiben Lichtquelle stammenden Referenzlichtwelle bestimmt wird, in 
einer Vorrichtung enthaltend einen makroskopiscn orientierten Film aus einem polymeren Mischsystem P 
als Speichermedium gemaB den Anspruchen 1 bis 1 8 hologr aphisch r egistriert und speicher t 

20. Verfahren gemaB Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB das Auslesen der analog optisch gespei- 
cherten Information durch Beleuchtung des makroskopiscn orientierten Films mit monochromatisch koha- 
rentem Licht erfolgt 

21. Verfahren zur reversiblen optischen Informationsspeicherung, dadurch gekennzeichnet, daB man zur 
Einspeicherung mittels eines Laserstrahls beliebigen Querschnitts eine digitale Phasenstruktur in emer 
Polymermischung als Speichermedium der Vorrichtung gemaB den Anspruchen 1 bis 18 erzeugt 

22; Verfahren gemaB Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB man den Laserstrahl und das Speicherme- 
dium sowohl beim Einspeichern als beim Auslesen der Information in definierter Weise relativ zu einander 
bewegt. 

23. Verfahren gemaB Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB beim Einspeichern wahrend des Bewegens 
die Intensitat des Laserstrahls in geeigneter Weise moduliert wird. 

24. Verfahren gemaB Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB beim Einspeicherungsvorgang auf digita- 



OS 37 23 522 



lem Wege iiber eine vorzugebende Intensitatsmodulation eine Phasenstruktur im Speichermedium erzeugt 
wird und die Reproduktion durch Ausleuchten des gewonnenen synthetischen Hologramms mit einer 
Referenzweile erfolgt 

25. Verfahren gemaB Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die fiir die Erzeugung der Phasenstruktur 
erforderliche Intensitatsmodulation rechnerisch ermittelt wird. 

26. Verfahren gemaU den Ansprtichen 21 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB die erzeugte Informations- 
dichte (ausgedriickt in Linien pro Langeneinheit) beziiglich aller drei Koordinatenachsen einerseits be- 
grenzt wird durch die linearen Abmessungen des Speichermediums und andererseits durch maximal 2000 
Linien pro mm. 

27. Verwendung der Vorrichtung gemaB den Anspruchen 1 bis 18 zur reversiblen, optischen Speicherung 
von Information. 

28. Verwendung der Vorrichtung gemaB den Ansprtichen 1 bis 18 zur optischen Signalverarbeitung. 

29. Verwendung der Vorrichtung gemaB Anspruch 28, zur Fourier-Transformations und -Faltung. 

30. Verwendung der Vorrichtung gemaB den Anspruchen 1 bis 18 zur Herstellung von Abbildungssystemen. 

31. Verwendung der Vorrichtung gemaB den Anspruchen 1 bis 18 zur Erzeugung und Speicherung von 
Hologrammen, die vergleichbare Abbildungseigenschaften haben wie Linsen. 

32. Verwendung der Vorrichtung gemaB den Anspruchen 1 bis 18 in der koharent optischen Korrelation- 
stechnik. 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur reversiblen optischen Datenspeicherung unter Verwendung eines 
als Informationstrager geeigneten polymeren Mischsystems und deren technische Anwendung. 

Stand der Technik 



Chemisch unterschiedliche Polymerspecies sind im allgemeinen infolge der geringen Mischungsentropie der 
langen Polymerketten und der positiven Mischungsenergie miteinander unvertraglich. 

Man kennt heute jedoch eine verhaltnismaBig geringe Zahl miteinander vertraglicher Polymere. Einige dieser 
Mischsysteme zeigen die Erscheinung, daB beim Erwarmen ein Trubungspunkt auftritt; es wird also beim 
Erwarmen eine Temperatur erreicht, bei der diese Polymermischung wieder in zwei miteinander unvertraglich e 
Polymersysteme zerf&llt: Diese Systeme zeigen eine untere kritische Losungstemperatur (international: 'lower 
critical solution temperature" — LCST). 



Abb. 1 zeigt das Phasendiagamm solcher 

Polymermischungen mit unterer kritischer 
Losungstemperatur 
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Abb. 1 Phasendiagramm von Polymermischungen mit unterer 
kritischer Losungstemperatur (LCST) • 



Der Befund, daB gewisse Polymersysteme entgegen der allgemeinen Tendenz Mischbarkeit zeigen, forderte 
eine theoretisch begrundete Deutung der Phanomene heraus. Zu den Erklarung wurde ein Konzept entwickelt, 
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wonach spezifische Wechselwirkungen wie Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, a^-TVanrfer-W^dwirtain- 
een oder Wasserstoff-Briicken zwischen den Polymeren zu einer negativen Mischungswarme fuhren konnen 
und damit zur Vertraglichkeit Dieses Konzept schien als Auswahlkriterium fur !»^ B ^^*>££ 
Polymersysteme geeignet zu sein (Vgl. D;-R Paul etaL Polymer Engineering & Science 18, (16) 1225-1234 
(1978);J.MaCromoLSci.-Rev.Macromol.Chem.C18(l) 109-168(1980). . 

Zum Nachweis der Mischbarkeit wurde haufig die Glastemperatur 7frder Mischungen herangezogen. Diese 
soilte zwischen der Glastemperatur der Komponenten liegen. 

Als ein weiterer Test wird die Lower Critical Solution Temperature (LCST, s. oben) herangezogen. Die 
Existenz der LCST beruht auf der Abnahme der Vertraglichkeit mit zunehmender Temperatur nut dem Ergeb- 
nis daB sich beim Erwarmen die bis anhin Ware Mischung in Phasen auftrennt und optisch trube wird. Dieses 
Verhalten stellt einen eindeutigen Beweis dafiir dar, daB die ursprungliche Polymermischung aus einer emzigen 
imGieichgewichtbefindlichen Phase bestand. T r 
Die DE-A 34 36 476 nutzt diese Phanomene zur Darstellung optisch ablesbarer Information. 
Beansprucht wird ein Verfahren zur Aufzeichnung, Speicherung und Darstellung optisch ablesbarer Informa- 
tion auf einem: Trager unter Verwendung von Kunststoffmaterial, das unter der Einwirkung der thermiscnen 
Energie oder einer unmittelbar in thermische Energie umwandelbaren Energieform in optisch differenzierbarer 
Weise modifiziert werden kann, wobei als Kunststoffmaterial eine Polymermischung P aus wenigstens zwei 
verschiedenen, miteinander vertraglichen Polymeren PI und P2 verwendet wird, die erne untere kntische 
Losungstemperatur (LCST) besitzt, wobei die Modifikation in optisch differenzierbarer Weise durch den Pha- 
senubergang von einer vertraglichen Polymermischung unterhalb LCST zu entmischten Polymeren P 1 und P2 
oberhalb der LCST oder die Umkehrung dieses Obergangs bewirkt wird. 

Aufgabe 

Nach wie vor besteht ein groBes Interesse an optischen Speichermedien, die neben einer hohen Aufzeich- 
nungsdichte auch die Moglichkeit zur reversiblen Speicherung besitzen. 
Hier bieten sich in Anlehnung an die DE-A 34 36 476 polymere Mischungssysteme an. 

Losung 

Es wurde nun gefunden, daB eine besonders gunstige Form der optischen Datenspeicherung unter Anwen- 
dung der erfindungsgemaBen Vorrichtung erreicht werden kann. Diese enthalt als Inf ormationstrager einen Film 
bestehend aus einem polymeren Mischsystem R - n 

Durch Energieeinwirkung mittels Laserstrahl wird entweder durch eine lokal mduzierte Erwarmung eine 
Entmischung und damit eine lokale Trilbung in einem sonst klaren Film hervorgeruf en oder aber erne thermiscn 
mduzierte Mischung lokal ein klarer Zustand in einem sonst truben Film herbeigefiihrt 
Das Speichermedium, das den Kunststoffilm enthalt, ist vorzugsweise Teil einer Vorrichtung. 
Wie in der DE-A 34 36 476 beschrieben, handelt es sich bei dem als Inf ormationstrager geeigneten Kunststoff- 
material, das unter Einwirkung thermischer Energie oder einer unmittelbar in thermische Energie umwandelba- 
ren Energieform in optisch differenzierbarer Weise modifiziert werden kann urn polymere Mischsysteme P, die 
eine untere kritische Losungstemperatur (LCST) besitzen. Die Modifikation erfolgt in optisch differenzierbarer 
Weise durch den Phaseniibergang von einer vertraglichen Polymermischung unterhalb LCST zu entmischten 
Polymeren P 1 und P2 oberhalb LCST bzw. durch die Umkehrung dieses Obergangs. 

Bei dem Verfahren findet vorzugsweise unter dem EinfluB der Temperaturerhohung ein Ubergang aus einem 
durch Polymervertraglichkeit (z. B. optisch erkennbar an der Transparenz) gekennzeichneten Emphasengebiet 
in das durch Entmischung gekennzeichnete Zweiphasengebiet (optisch erkennbar an der Trubung bis Undurch- 
sichtigkeit) statt Das Verfahren kann auch so abgewandelt werden, daB ein Ubergang von einem optisch truben 
Zustand zu einem optisch klaren Zustand erfolgt. Dies wird erreicht in analoger Weise wie oben fUr Mischungen 
mit einer oberen kritischen Entmischungstemperatur bzw. fttr Filme die bei Temperaturen oberhalb der LCST 
50 entmischt werden. ^ . . , , , T -v, 

Bei Systemen zur reversiblen Informations speicherung soli im ersten Fall die Information (d. h. der Ubergang 
aus dem klaren Ein-Phasengebiet bei T < LCST zum truben Zwei-Phasengebiet bei T > LCST> zunachst 
eingefroren werden, d.h. das trube Zwei-Phasengebiet soil auch nach Abktthlung unter die LCST erhalten 
bleiben. Daneberi soli aber die M6glichkeit bestehen, die eingegebene Information zu emem spateren Zeitpunkt 
55 wieder zu ioschen. In der Regel ist ein solches System in einf acher Weise durch eine hohe Abkuhlungsgeschwin- 
digkeit nach dem Einschreiben der Information (Abkuhlungsgeschwindigkeit z. B. > - 10 Grad Osec - Emfne- 
render Information) einstellbar. Das Ldschen der Information erfolgt durch Tempera (z. B. 10 Minuten) bei 
Temperaturen knapp unterhalb der LCST(z. B. LCST - 10 Grad C). ^ 
Im zweiten Fall muB bei Mischungen mit einer oberen kritischen Entmischungstemperatur durch die geeigne- 
eo te Temperaturvariation der Obergang vom truben (mit Phasen-entmischtem Zustand) zum Klaren, einphasigen 
Zustand erzeugt werden. 

In der Regel beruht die optisch differenzierbare Modifizierung des Kunststoffmatenals unter Energieeinwir- 
kung darauf, daB sich die Brechungsindices der einzelnen Polymerkomponenten unterscheiden, zweckmaBiger- 
weise urn mindestens den Wert 0,01, vorzugsweise urn 0,03. Die Bestimmung des Brechungsindex wird wie ubhch 
es vorgenommen (vgl. Houben-Weyl, 4. Auflage, Bd. III/2, Seiten 407-424, G. Thieme-Verlag 1955) Besonders 
geeignet im Sinne der vorliegenden Erfindung sind polymere Mischsysteme Pmit LCST, deren LCST unterhalb 
250 Grad C, aber oberhalb etwa 140 Grad C liegt 

Fur das Verfahren ist ferner vorteilhaft, wenn die Bedingung erftillt ist, daB bei Temperaturerhohung von 
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einem Wert 10 GradC imter LCST auf einen Wert 10 Grad C oberhalb der LCST eine Reduzierung der 
Transmission um wenigstens 20% erfolgt. 

Besonders bevorzugt soil die Transmission der Probe im Bereich von 10 Grad C unterhalb der LCST bis 
mindestens 50 Grad C unterhalb der LCST mehr als 80% betragen, insbesondere soil die Reduzierung der 
Transmission von Uber 80% auf weniger als 60% in einem Temperaturintervall von < 1 0 Grad C erfolgen. 5 

Auszustreben ist weiter, daB oberhalb der LCST, d. h. in der entmischten Form, zwei Polymerphasen (aus Pi 
und P2 bzw. P3) nebeneinander vorliegen, von denen wenigstens eine Polymerphase eine Dom&nengroBe im 
Bereich von 10 nm 2 bis 10 8 nm 2 , vorzugsweise 10 2 nm bis 10 6 nm 2 aufweist, wobei sich die Polymerphasen in ihren 
Brechungsindices um wenigstens 0,01 unterscheiden. 

Von der materiellen Zusammensetzung her ist es.vorteilhaft, wenn die Glastemperatur Tg der vertraglichen 10 
Polymermischung P unterhalb von 150 Grad C Hegt. (Zur Bestimmung der Tg vgl. D. R. Paul & S. Newman, 
Polymer Blends, Vol. L Chap. 5. Academic Press, New York, 1 978). 

Weiterhin muB darauf geachtet werden, daB die Glastemperatur wenigstens 50 Grad C, bevorzugt wenigstens 
100 Grad C unterhalb der LCST der Polymermischung liegt In der Regel kann die Glastemperatur des polyme- 
ren Mischsystems und die Glastemperatur der Polymeren Pi und P2 durch Zusatz von niedermolekularen 15 
Substanzen W^Weichmacher, Losungsmittel) erniedrigt werden. Auf diesem Wege laBt sich in einfacher Weise 
eine gute Beweglichkeit der Polymerketten und damit ein schneller, reversibler Phaseniibergang an der LCST 
erzielen. Daruber hinaus kann die Polymerkette auch durch Copolymerisation mit einem weichmachenden 
Comonomeren weichgemacht werden («=* innere Weichmachung. Der EinfluB spezifischer Monomerer auf die 
Harte eines Polymerisats ausgedruckt durch die Glastemperatur Tg oder die dynamische Einfrierternperatur 20 
nach DIN 7724, laBt sich anhand von Vieweg-Esser, Kunststoff-Handbuch, Band IX, pg. 333—340, Carl Hanser- 
Verlag. 1975, und von Brandrup-Immergut, Polymer Handbook, 2nd Ed. Wiley-Interscience, 1975 abschatzen). 
Diese Form der Erhohung der Polymerbeweglichkeit bietet gegenuber dem Zusatz von niedermolekularen 
Substanzen als Weichmacher den Vorteil, daB der Weichmacher an das Polymere angebunden ist und somit 
nicht auswandern kann. 25 

Besonders beim Einsatz der Polymermischung ohne zus&tzliches Tragermaterial ist jedoch ein polymeres 
Mischsystem Pmit m6glichst geringem Weichmacheranteil von Interesse. 

Es sei an dieser Stelle bereits darauf hingewiesen, daB die Materialien zur Speicherung von Information 
zweckmaBigerweise aber nicht notwendigerweise unterhalb der LCST verarbeitet werden mUssea Z. B. durch 
Extrusion der Masse bei Temperaturen < LCST oder durch Ausziehen eines Films aus Losungsmitteln oder 30 
durch Polymerisation der Monomeren zu Polymeren P2 in Gegenwart von Polymer P 1. 

Die Polymermischung von mindestens zwei Polymeren kann, wie in der DE-A 34 36 476 ausfiihrlich darge- 
stellt wird, noch eine oder mehrere niedermolekulare Substanzen W enthalten, die zweckmaBigerweise die 
Eigenschaf ten besitzen, fur wenigstens eine der beiden Polymerkomponenten ein Solvens zu sein. 

Im allgemeinen betragt der Gehalt an den niedermolekularen organischen Substanzen W auch hier 0,1 bis 35 
1000 Gew.-%, vorzugsweise 5—300 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Polymeren P 1 und P2. 

Die polymeren Mischpolymersysteme P 

Das polymere Mischsystem P besteht definitionsgemaB aus wenigstens zwei Polymerkomponenten P i und 40 
P2. Fur diese gelten unter alien wesentlichen Aspekten die in der DE-A 34 36 476 (vgl dort: Die Polymermi- 
schung Pj entwickelten Kriterien, so daB deren Lehre ubernommen werden kann; Die Polymerkomponenten P 1 
und P2 sind strukturell verschieden und zwar dergestalt, daB energetische Wechselwirkung zwischen den 
Polymeren PI und P2 begiinstigt wird. Die Mischungsenthalpie der beiden Polymerkomponenten ist daher 
exotherm. Die fur die Mischbarkeit primar verantwortlichen spezifischen Wechselwirkungen wurden bereits 45 
dargestellt (s. oben und die genannte DE-A). Es gilt auch hier, daB die Wechselwirkung der Polymeren nicht so 
stark sein soli, daB die Entmischung der vertraglichen Polymermischung in die Komponenten erst bei relativ 
hohen Temperaturen z. B. bei 300 Grad C erfolgt, wie dies bei dem bekannten System PVDF/PMMA der Fall ist 
(vgl. D.R.Paul loc. cit). 

Ferner soli die LCST nicht so hoch liegen, daB bei der LCST eine chemische Veranderung bei mehr als 1 % der 50 
Monomerbausteine pro Stunde erfolgt. 

Eine relativ niedrige LCST wird z. B. mit groBen Anteilen schwach wechselwirkender Gruppen pro Polymer- 
molekul oder mit einem geringeren Anteil starker wechselwirkender Gruppen erreicht In der Regel ist ein 
hoher Anteil schwach wechselwirkender Gruppen (z. B. schwache Dipol-Dipol-Wechselwirkung) bevorzugt. 

Vorzugsweise ist auch hier wenigstens eines der beiden Polymerisate P i oder P2 im Temperaturbereich von 55 
0—100 Grad C nicht in Wasser loslich, insbesondere sollen nicht beide in Wasser loslich sein. Vorteilhafter weise 
soli die Differenz zwischen der LCST und der Glastemperatur Tg der Polymermischung mindestens 20 Grad C 
betragen. Ferner ist es von Vorteil, wenn die Glastemperatur des polymeren Mischsystems Pum mindestens 50 
Grad C, vorzugsweise wenigstens 100 Grad C unterhalb der LCST liegt 

Das polymere Mischsystem P ist aus mindestens zwei chemisch verschiedenen Polymeren PI und P2 60 
aufgebaut. Wenigstens eines der beiden Polymeren soil vorteilhafterweise einen Kohlenstoff gehalt von <80% 
aufweisen, 

Weiter ist bevorzugt, daB wenigstens eines der beiden Polymere zu mindestens 5 Gew.-% (bezogen auf das 
Polymerisat PI bzw. P2) eine Gruppe mit einer vom Kohlenstoff ausgehenden Doppel- oder Dreifachbindung 
aufweist. Genannt seien z. B. die -C = C— bzw. die C«0, die -C N, die -C C-, die C=N-, C=S-Gruppe. 65 
Bevorzugt enthalt wenigstens eines der Polymerisate P 1 oder P2 kovalent gebundenes Halogen, insbesondere 
Fluor, Chlor oder Brom, vorteilhafterweise in Anteilen von 10 Gew.-% und/oder Chalkogen, insbesondere 
Sauerstoff und/oder Schwefel, vorteilhaft in Anteilen von > 10 Gew.-%. 
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ZweckmaBig betragt das Verhaltnis des Halogengehalts (in Gew.-%) des Polymeren Pi zum Halogengehalt 
des Polymeren P2> 1JS : 1, vorzugsweise >2 : 1. Das Verhaltnis des Sauerstoffgehalts des Polymeren P2 soil 
vorteilhafterweise > 1,2 ; 1, vorzugsweise > 1,5 : 1 betragen. 

Weiter soli vorteilhafterweise wenigstens eines der das polymere Mischungssystem Pbildenden Polymeren 
ein Copolymerisat sein, bei dem das als hauptsachlicher Bestandteil vorhandene Monomere hdchstens 95 
Gew.-°/o ausmacht. . 

Es ist ferner von Vorteil, wenn das polymers Mischsystem unterhalb der LCST, 1m gesamten Bereich von 
Raumtemperatur (25 Grad C) bis zur LCST selbst eine einzige Glastemperatur 7£aufweist und keine knstalli- 
nen Bereiche enthalt 

ZweckmaBigerweise sollten die Poiymerkomponenten des polymeren Mischungssystems Pso aufgebaut sein, 
daB keine der Polymere PI oder P2 (bzw. weitere anwesenden Polymere) bei der Temperatur der LCST eine 
chemische Veranderung erf ahrt, die 1 %/Stunde ubersteigt (bezogen auf die betrof f enen Monomerbausteine). 

Die Stability der Poiymerkomponenten kann in an sich bekannter Weise durch Zusatz von UV-Schutzmitteln, 
Antioxidantien, Alterungs- bzw. Witterungsschutzmitteln u a. (vgl. Ullmanns Encyklopadie der techn. Chemie, 
4. Auflage, Bd. 15, Verlag Chemie, pp. 255 folg.), erhoht werden. Ihr Anteil liegt im allgemeinen bei 0,01 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise bei 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das polymere Mischsystem P Genannt seien 
insbesondere sterisch gehinderte Phenole, Phosphite, Thioether, sterisch gehinderte Amine, Benzophenone, 
Benztriazol,Oxalanilide. . , 

Im allgemeinen soli das mittlere Molekulargewicht (Gewichtsmittel M w ) mmdestens emes der beiden Polyme- 
ren P 1 oder PI mindestens 2000 betragen, vorzugsweise mindestens 10 000, vorzugsweise sollten beide Polyme- 
ren P 1 und P2 ein Molekulargewicht von wenigstens 2000 besitzen. (Die Bestimmung des Molekulargewichts 
wird in bekannter Weise durch Lichtstreuung vorgenommen, vgl. Houben-Weyl.) Vorteilhaft weist wenigstens. 
eines der Polymeren ein mittleres Molekulargewicht Mwim Bereich von 2000 bis 500 000, vorzugsweise 10 000 
bis 500 000 auf, giinstig ist es, wenn beide Polymere P 1 und P2 mittlere Molekulargewichte im Bereich von 2000 
25 bis 500 000, vorzugsweise 10 000 bis 500 000 auf weisen. 

Besonders interessante Systeme liegen auch dann vor, wenn die beteiligten Polymerisate beispielsweise Pi 
mit P2 zum Teil kovalent verbunden sind. Solche kovalenten Verknupfungen konnen beispielsweise durch den 
Charakter der Polymeren als Blockpolymere oder durch Pfropfung erreicht werden. Dabei sollen die im 
folgenden angegebenen Mischungsverhaltnisse berucksichtigt werden. Haufig ist es schon ausreichend, wenn ein 
30 Poiymeres z. B.P2 in Gegenwart des anderen Polymeren (z. B. P 1) durch Polymerisation erzeugt wird. 

Die Durchfiihrung der Block- bzw. der Pfroptpolymerisation kann in Anlehnung an die Verfahren des Standes 
der Technik durchgefOhrt werden. Bezuglich Einzelheiten der Herstellung von Block- und Pfropfcopolymerisa- 
ten sei auf die einschlagige Literatur verweisen, z. B. Houben-Weyl, Methoden der Org. Chemie, 14/1, S. 1 10 ff„ 
Block Copolymers, D. C. Allport W. h. Janes, AppL Sci. Publishers, Ltd. London, 1973; Graft Copolymers; H. A. J. 
35 Battaerd, G.W. Tregear, Polymer Reviews, Vol. 16 (1967); Block und Graft Polymers, W.J. Burlant, A.S. 
Hoffmann, Reinhold Publishers Corp., New York, 1986. 

Als Richtwerte fur das Mischungsverhaltnis im Polymersystem PkSnnen gelten: Ein Gewichtsverhaltms der 
Polymeren P 1 zu P 2 im Bereich 98 : 2 bis 2 : 98, vorzugsweise 90 : 10 bis 10 : 90, insbesondere 80 : 20 bis 20 : 80. 
Das polymere Mischsystem kann farblos sein, es kann aber auch eingefarbt sein. Vorzugsweise wird das 
40 Absorptionsverhalten des Farbstoffs auf die Wellenlange des Schreiblasers angepaBt Die erforderliche Extink- 
tion des polymeren Speichersystems Fkann dabei tlber die Farbstoffkonzentration eingestelit werden. In der 
Regel kann die Zugabe des Farbstoffs auch dazu dienen, den Kontrast beim Obergang vom Ein-Phasengebiet 
(T< LCST) ins Zwei-Phasengebiet (T> LCST) - und umgekehrt - zu erhbhen. 
Zum Einfarben wird vorzugsweise ein in dem System loslicher Farbstoff der an sich bekannten Typen 
45 angehort,verwendet. 

Als Farbstoff der geeigneten Art kannen beispielsweise einschiagig beschriebene Ullmanns Encyklopadie, 
4. Auflage, Band 15, loc. cit., S. 275 bis 280 (1978) sowie in anderem Zusammenhang angewendete (J. Constant et 
al. K Phy.D: Appl. Phys. Vol. 1 1, S. 479 ff, 1978 bzw. F. Jones et al. Mol. Cryst. Liquid Crystal, Vol. 60, S. 99 ff, 1980) 
verwendet werden. Der Gehalt an Farbstoffen liegt in den iiblichen Bereichen, beispielsweise zwischen 0,01 und 
so 10 Gew.-% bezogen auf die polymeren Mischsysteme P. 

Das polymere Mischsystem Pkann in verschiedenen Formen technisch angewendet werden. 

Zunachst ist die Anwendung der polymeren Mischsysteme Punmittelbar und ohne eine von dem polymeren 
Mischsystem P unterscheidbare Tragergrundlage moglich, FUr diese Art der Anwendung ist gunstig, wenn die 
7£des polymeren Mischsystems Poberhalb von 50 Grad C liegt. Gelangt das polymere Mischsystem Punmittel- 
55 bar und ohne eine von P unterscheidbare Tragergrundlage im Bereich der Informationsspeicherung zur Anwen- 
dung, hat das polymere Mischsystem Pin diesem Fall z. B. die geometrische Form einer Scheibe, eines Bandes 
oder eines Fadens. 

Eine weitere Anwendungsform def polymeren Mischsysteme P besteht darin, daB eine Tragergrundlage 
verwendet wird. In der Mehrzahl der Falle wird das polymere Mischsystem Pmehr oder weniger haftend auf die 

60 Tragergrundlage aufgezogen sein. Auch eine doppelseitige Beschichtung einer Tragergrundlage ist m6glich. 

Ein dritter Fall liegt vor, wenn das polymere Mischsystem P sich zwischen einer Tragerschicht und einer 
Deckschicht befindet. Dabei konnen die Trager und die Deckschicht identisch sein. In der Regel wird die 
Tragergrundlage aus einem transparenten Material bestehen, ebenso die Deckschicht In der Regel werden 
Tragergrundlage und Deckschicht aus dem gleichen Material sein und dieselben Abmessungen besitzen. Aus 

65 praktischen Erwagungen sollte das als Tragergrundlage verwendete Material eine Glastemperatur Tg von >50 
Grad C aufweisen. Werden Tragermaterialien mit einer Glastemperatur Tg <50 Grad C verwendet, so sollten 
diese vernetzt sein. 

Die Temperaturbestandigkeit soli derart sein, daB sie nicht mit der thermischen Behandlung des polymeren 
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Mischsystems P interf eriert, d. h. sie wird in der Regel um mindestens 30 Grad C hoher sein als die LCST des 
Systems. Als Tragergrundlage bietet sich transparentes anorganisches Material, z. B. Mineralglas, an, wie Silikat- 
glas oder die infrarotdurchlassigen Glaser auf Basis der Sulfide, Selenide oder Telluride von Arsen oder Antimon 
(Chalogenidglaser), die zwar im sichtbaren Spektralbereich stark absorbieren, im infraroten jedoch bis 10 vm 
durchlassig sind, Alternativ kann die Tragergrundlage auch aus einem lichtreflektierenden Material, z. B. einem 5 
Metall bzw. einer metallisierten Oberflache (Spiegel) bestehen. 

Die geometrische Form des polymeren Mischsystems Punterliegt im allgemeinen keinen materialspezifischen 
Limitierungen. Bei der Verwendung einer Tragergrundlage bzw. bei Einbettung wird die geometrische Form die 
die Polymermischungen annehmen, in der Regel durch die Form der Tragergrundlage und gegebenenfalls der 
Deckschicht bestimmt. 10 

Das polymere Mischungssystem P wird, fur sich oder auf einer Tragergrundlage oder in Einbettung. beispiels- 
weise in Form einer Platte, Scheibe, Folie oder als ein — gegebenenfalls flexibles — Band vorliegen. Die 
Tragergrundlage bzw. Deckschicht kann in zweckmaBiger Weise eingefarbt sein, sie kann dadurch z. B. die 
Funktion eines Filters fur eingestrahltes Licht ubernehmen. 

Die polymeren Mischungen P konnen auch in einem (transparenten) Werkstoff eingelagert sein, dessen 15 
Brechungsindex mit dem Brechungsindex der polymeren Mischungssysteme P unterhalb des LCST libereins- 
timmt Vorteilhafterweise weist der zur Einlagerung verwendete Werkstoff eine Glas temper atur von >50 
Grad C auf. Die zur Einlagerung geeigneten Werkstoffe konnen beispielsweise aus den Gruppen der oben 
genannten, als Tragergrundlage geeigneten Polymeren ausgewahlt sein. In bestimmten Anwendungsgebieten ist 
es vorteilhaft, das ganze System (polymere Mischsystem P plus gegebenenfalls Tragergrundlage, Deckschicht 20 
usw.) auf eine Arbeitstemperatur knapp z. B. ca. 2 bis 20 Grad C unterhalb des Triibungspunkts zu erwarmen, um 
somit eine moglichst geringe Tragheit des Speichersystems zu gewahrleisten. Es ist folglich auch ratsam, die 
Warmekapazitat des ganzen Systems moglichst gering zu halt en, als moglichst diinne Informationstrager, 
(Filme) wie Platten, Folien, Bander usw. einzusetzen, um damit eine schnelle Speicherung zu ermoglichen. Die 
(minimale) Dicke der polymeren Mischsysteme P als solche und in ihren verschiedenen Konfigurationen wird 25 
einerseits durch die zu fordernde Koharenz der Sicht, andererseits durch den optisch/meBtechnisch zu fordern- 
den ausreichenden Unterschied in der Transmission oberhalb und unterhalb der LCST determiniert. 

In vielen Fallen wird es geniigen, die polymeren Mischsysteme Pin einer Schichtdicke von < 1 mm vorzugs- 
weise <0,1 mm, speziell <0,01 mm anzuwenden, wobei das polymere Mischsystem Psich auf einer Trager- 
grundlage befindet oder eingelagert sein oder ohne Tragergrundlage angewendet werden kann. Besonders 30 
interessant ist der Fall einer Einlagerung der polymeren Mischsysteme Pin einen Werkstoff, dessen Brechungs- 
index mit dem Brechungsindex der Polymermischung unterhalb der LCST Ubereinstimmt und der somit eine 
Matrix M bildet Wahrend im allgemeinen die Anderung der Transmission der polymeren Mischsysteme P 
unterhalb und oberhalb der LCST zur optischen Speicherung von Information verwendet wird, ist es besonders 
im Falle der Einbettung der polymeren Mischsysteme P zwischen einer Trager- und einer Deckschicht auch 35 
moglich, die Anderung der Intensity des Lichtes in einem Winkel (z. B. 90 Grad C) zum eingestrahlten Licht bei 
T < LCST und T > zur Speicherung von Information auszunutzen. 

Von besonderem Interesse ist schlieBIich die {Configuration, daB die polymeren Mischsysteme P in einer 
Schichtdicke von 0,1 mm, speziell < 0,01 mm, auf einer Tragergrundlage oder eingebettet zwischen Trager- 
grundlage und Deckschicht vorliegen. ^ 40 

Die Dicke der Tragergrundlage wird in gewissen Grenzen durch die Wahl des Materials mitbestimmt. Sie liegt 
im allgemeinen bei lpjn bis 10 mm, vorzugsweise 5 um bis 0,5 mm. Anzustreben ist, wenn nicht aus dem 
polymeren Mischsystem bestehende Schichten zur Anwendung kommen, also bei Einbettung in eine Matrix oder 
bei Einlagerung zwischen eine Tragergrundlage und einer Deckschicht, daB wenigstens eines dieser unterstiit- 
zenden bzw. deckenden Schichten eine Dicke von 0,5 mm nicht uberschreitet 45 

Die polymeren Mischsysteme Pin ihren verschiedenen Konfigurationen konnen z. B. als Informationsspeicher 
verwendet werden. Dabei gilt vorteilhaft, daB die bei Warmezufuhr erzeugte Triibung durch Entmischung in den 
dafur vorgesehenen Bezirken soweit konstant bleibt, daB innerhalb von einer Woche keine Anderung der 
Transmission um mehr als 5% (bezogen auf die Transmission) nach Einfrieren der zuvor iiber LCST erwarmten 
Probe eintritt. 50 

Es ist z. B. moglich, wie bereits ausgefuhrt, die aufgegebene Information dadurch zu fixieren, daB man den 
Informationsspeicher mit einer Temperaturabnahme von mehr als 10 Grad C pro Sekunde einfriert Umgekehrt 
IaBt sich die als Triibung vorhandene Information z. B. dadurch wieder laschen, daB man erwarmt, beispielsweise 
iiber eine Stunde bei 5 Grad C unterhalb der LCST. 

Eine interessante MSglichkeit der DurchfOhrung des Verfahrens besteht z. B. darin, die Information digital 55 
einzulesen. Wie bereits aufgezeigt, kann die Information sowohl als statische oder als variable GroBe produziert 
werden. 

Ein wichtiger Anwendungsbereich des erfindungsgemaBen Verfahrens erstreckt sich auf die Datenerfassung. 
Die zum AusdrUcken der Information zur Verfiigung stehenden Informationseinheiten bestehen aus geome- 
trisch begrenzten, durch ihre Lichtdurchlassigkeit unterschiedenen Elemente, so daB die Moglichkeit besteht, 60 
binare Ziffern darzustellen (z. B. ein bit - "lichtdurchlassig", das andere bit » "nicht durchlassig"). Das Abtasten 
der Informationstrager kann durch auf Helligkeitsunterschiede ansprechende Vorrichtungen, beispielsweise 
mittels einer Photozelle vorgenommen werden. (Vgl. "Lesen der Information") 

Besonders bietet sich die Anwendung von Lasern an, die bekanntlich sehr intensive, koharente, monochroma- 
tische und leicht streng parallel zu bundelnde Strahlung abgeben. Insbesondere eignet sich die Anwendung von 65 
Lasern, wie sie auch in der Werkstoffbearbeitung und in der Medizin Anwendung finden, insbesondere Rubin-, 
Argon-Laser, YAG : Nd- und Glas : Nd-Laser, (YAG « Yttrium-Aluminium-Gamet) (cf. Ross "Laser Applica- 
tions, New York Academic Press, Ready, "Industrial Applications of Lasers", London, Academic Press, 1978), 
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gunstig ist auch die Anwendung von Halbleiter-Dioden-Lasern. 

DieVorrichtung 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtungzur reversiblen optischen Informationsspeicherung enthalt das Speicher- 
medium einen Film der aus dem polymeren Mischsystem Pgebildet wurde und ist so eingenchtet, daB mittels 
einer WarmequeUe das Speichermedium zur Einspeicherung lokal aufgeheizt und iiber eine lokale Variation des 
Mischungszustands die Information eingespeichert wird. Vorteilhaf terweise macht man bei der Ausfuhrung der 
vorliegenden Erfindung so weit wie moglich von der Lehre der DE-A 34 36 476 Gebrauch. Nach den vorliegen- 
den Erkenntnissen geschieht das lokale Erwarmen vorteilhaft mittels Lasern, insbesondere Lasern der oben 
beschriebenen Typen. Dies bringt mit sich, daB man das fur den InformationsspeicherprozeB vorgesehene 
Polymersystem P zweckmaBig in seinem Absorptionsverhalten auf die Welienlange des die Information ein- 
schreibenden Lasers (des Schreiblasers) ausrichtet Dies kann z. B. geschehen a) durch Zumischen eines geeigne- 
ten Farbstoffs (s. oben) oder b) durch Einpolymerisieren von Einheiten, die diese Wirkung besitzen (in der Regel 
monomerenFarbstoffe)indiePolymerenkette. m 

Vorzugsweise kann ein Polymersystem Peingesetzt werden, das Gruppen besitzt, die 1m geforderten Wellen- 
langenbereich selbst absorbieren. Die erforderliche Extinktion des Speichermediums laBt sich ttber die Farb- 
stoffkonzentrationeinstellen. 

Geeignete Farbstoffe sind an sich bekannt Man kann sich dabei gewisser Kntenen bedienen, die - in 
anderem technologischen Zusammenhang - Farbstoffe zum Einmischen in fliissigkristalline Polymerphasen 
quaiifizieren (vgl. z. B. J. Constant et aL K. Phys. D.: Appl. Phy. Vol. 11, S. 479 ff (1978); F. Jones et ah MoL Cryst 
Liq. Cristal Vol. 60, S. 99 ff. 1980 sowie EP-A 34 904, EP-A 55 838, EP-A 65 869). 

Die Farbstoffe sollen unter der Wirkung eines elektr. Feldes nicht ionisieren, sollen emen mdghchst hohen 
molekularen Extinktionskoeffizienten und gleichzeitig eine gute L6slichkeit in dem verwendeten Polymersystem 
P haben und sie mtissen chemisch/photochemisch stabil sein. Farbstoffe mit entsprechenden Eigenschaften 
finden sich z. B. in der Kiasse der Anthrachinone (vgl. EP-A 56 492, EP-A 44 893, EP-A 59 036, EP-A 54 217). 
Geeignete Azofarbstoffe werden z.B. in der DE-A 3406 209 beschrieben. Der Anteil der Farbstoffe an dem 
Speichermedium liegt vorteilhaf terweise im Bereich 1 bis 50 Gew.-%. Das polymere Mischsystem Pkann im 
Prinzip in Form einer dtinnen Schicht d. h. als Film oder als Laminat, als Beschichtung einer festen oder 
biegsamen Matrixschicht angewendet werden: Die Dicke der das Polymersystem P enthaltenden bzw. daraus 
bestehenden dunnen Schicht insbesondere eines Films liegt vorteilhaft im Bereich 10- 3 bis 10- 6 m. In der hier 
vorzugsweise angewandten Ausbildung (vgl. Fig. 1) umfaBt die erfindungsgemaBe Vorrichtung eine Registner- 
zelle (1) bestehend aus zwei planparallel angewendeten transparenten Platten (2) vorzugsweise Glaspiatten in 
geeignetem Abstand, im allgemeinen unterhalb 1 mm, vorzugsweise bei ca. 10 urn. Die Grundfiache betragt 
einige qcm bis ddm. Die Glastemperatur Tg des das polymere Mischsystem P enthaltenden bzw. aus diesem 
bestehenden Systems liegt vorzugsweise Qber der Raumtemperatur Ta (als Raumtemperatur sei ein Richtwert 
von 20 Grad C angenommen). Das Auslesen der Information kann durch Belichten des Polymerfilms mit 
monochromatischem, koharentem Licht erfolgen. 

Die wie oben angegeben hergestellte Registrierzelle (1) bildet das eigentliche Speichermedium zum Emspei- 
chern optischer Information. Das Verfahren beruht auf dem Prinzip der lokalen, selektiven Variation des 
Mischungszustands einer Polymermischung Pin einem diese enthaltendem Speichermedium. 

ProzeB der Informationsspeicherung 

Unter vollstandiger Entmischung in die Komponenten P 1 und P2 f bzw. unter. Mischung der Komponenten 
PI und P2. Wie bereits in der EP-A 34 36 476 vorgeschlagen, besteht die einfachste Art des Einschreibens von 
Information im Prinzip in der lokalisierten Einwirkung eines Laserstrahls. Der Vorgang kann wie folgt genauer 
beschrieben werden. Man erzeugt mittels eines fokussierten Laserstrahls der die homogen gemischte, optisch 
klare Polymerschicht iokal in die vollstandig entmischte, trube Phase uberfiihrt, sogenannte Streuzentren. Der 
lokal entstandene, triibe Bereich wird unterhalb der Glastemperatur eingefroren oder verbleibt im viskoelasti- 
schen Temperaturbereich oberhalb von Tg. Vorteilhaft geht man dabei wie folgt vor: 

ErfindungsgemaB wird der aus dem polymeren Mischsystem Pgebildete Film durch lokales Erhitzen an den 
Interf erenzmaxima eines interferometrisch erzeugten Gitters von Raumtemperatur ausgehend bis in oberhalb 
der LCST aufgeheizt, wobei die Entmischung bzw. Mischung nahezu vollstandig erfolgt. Verwendet wird ein 
Laserstrahl, beispielsweise Licht mit der Welienlange 514,5 nm eines Argon- Lasers. Auch kommt ein fokussier- 
ter Laserstrahl zur Anwendung, wobei Laserstrahl und Speichermedium in def inierter Weise relativ zueinander 
bewegt werden. 

Abschalten des Laseriichts und nachfolgendes Abktihlen fUhren zu den stabilen truben weil phasenentmisch- 
ten bzw. klaren, weil homogenen Bereichen. Die dadurch erzeugten Streuzentren kdnnen als optische Informa- 
tion ausgelesen werden. Der AusleseprozeB findet auf analoge Weise statt mit einem anderen Laserstrahl 
geeigneter Welienlange und Intensitat, so daB die eingespeicherte Information nicht gestort wird. Das Absorp- 
tionsverhalten des Speichermediums wird vorteilhaft so gewahlt, daB die Information mit einem Laserstrahl 
geeigneter Welienlange und Intensitat eingelesen und mit einem anderen Laserstrahl anderer Welienlange ohne 
Stb* rung der Information ausgelesen werden kann. Der Versuchsaufbau zur Beurteilung der Speichereigenschaf- 
ten der beschriebenen Registrierzelle basiert auf einem Mach-Zehnder-Interferometer (vgL Encyclopadie Na- 
turwissenschaft und Technik B. 2, Verlag Moderne Industrie, 1980). Hiermit lassen sich zur Uberlagerung zweier 
linear polarisierter ebener Teilwellen sinusformige Intensitatsgitter mit Strichabstanden zwischen 100 jim und 
1,0 urn erzeugen. In Verbindung mit einer Konvexlinse wird durch Oberlagerung einer ebenen Welle mit einer 
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Kugelwelie die Intensitatsverteilung analog einer Fresnel'schen Zonenplatte realisiert 

Loschen der eingespeicherten Information 

Grundsatzlich kann die eingespeicherte Information durch Temperaturerhdhung (uber Twi) in den Bereich Tg 
<T< Tlcst und Abkiihlen wieder geloscht werden bzw. in den Bereich T > Tlcst bzw. Tg < T < Tlcst. Das 
Loschen von eingespeicherter Information kann lokal durch Temperaturerhdhung und nachfolgende Abktihlung 
unter Wiederherstellung des ursprUnglichen Mischungszustands im lokalen Bereich wiederhergestellt werden. 
Alternativ kann auch die gesamte eingegebene Information geloscht und der Urzustand wiederhergestellt 
werden, indem man die Temperatur des Speichermediums geeignet erhoht und anschlieBend abkiihlt 

Partielle Entmischung/Mischung — Brechungsindexmodulationsverfahren 

Durch geeignete Auswahl der Farbstoffkonzentration wird dafiir gesorgt, daB die Entmischung/Mischung nur 
partiell verlauft, so daB der Entmischungsgrad von der lokalen Temperaturerhdhung und damit von der Laserin- 
tensitat bestimmt wird. Die Folge ist eine Iokale Entmischungsstruktur, deren Brechungsindex die Variation der 
Laserintensitat wiedergibt Dieses Verfahren kann in folgenden Formen in der Speicherung von Informationen 
Verwendung finden. 

Reversible analoge Datenspeicherung 

Die Datenspeicherung erfolgt hier mittels holographischer Methoden in dem erfindungsgemaBen Speicher- 
medium. In der Regel betrifft die zu speichernde Information abbildungsf&hige materielle Strukturn, z. B. 
Gegenstande oder zweidimensional organisierte Gegenstande wie Druckseiten oder graphische Gebilde. Hierzu 
wird die zu speichernde Struktur mittels einer koharenten, monochromatischen Lichtquelle beleuchtet Das 
Interferenzmuster, das durch Richtung, Amplitude und Phasenlage des von der zu speichernden Struktur 
gestreuten Lichts relativ zu einer von derselben Lichtquelle stammenden Referenzlichtwelle bestimmt wird, 
wird in dem Film aus dem polymeren Mischsystem holographisch registriert und gespeichert (vgl Das Speicher- 
medium). Die Starke des Polymerfilms liegt vorteilhaft auch hier zwischen 1 und 20 u,m. Die planparallelen, 
transparenten Platten konnen aus durchsichtigen Kunststoffen wie PMMA oder vorzugsweise aus anorgani- 
schen Glasern hergestellt sein. • 

Vorteilhafterweise befinden sich im Speichermedium Farbstoffe. Die Farbstoffmolektile kdnnen dabei Be- 
stand teile des polymeren Mischsystems Psein oder konnen dem Speichermedium beigemischt und darin verteilt 
sein. Die Glastemperatur 7£des polymeren Mischsystems P liegt tiber der Raumtemperatur Tg. Das Auslesen 
der Information kann durch Beleuchten des Polymerfilms mit monochromatischem koharentem Licht erfolgen. 

Zur Einspeicherung der Information sind verschiedene Ausgangszustande des Polymerfilms in der erfindungs- 
gemaBen Vorrichtung moglich: 

1) Bei Polymeren mit einer LCSTder homogen optische klare Film 

2) Bei Polymeren mit einer LCST der optisch trUbe, inhomogene Film 

3) Bei Polymeren mit einer UCST der optisch trUbe, inhomogene Film 

Die Speicherung erfolgt in der oben beschriebenen Weise, wobei als monochromatische Lichtquelle ein Laser 
verwendet wird, dessen Wellenlange im Absorptionsbereich des Speichermediums liegt Ausgelesen wird mittels 
eines Lasers, dessen Wellenlange in viel geringerem MaBe vom Speichermedium absorbiert wird. Das Einspei- 
chern und Auslesen kann dabei bei Zimmertemperatur am festen Film erfolgen. Die Ldschung der Information 
erfolgt durch Aufheizen der Probe in dem Bereich oberhalb der Glastemperatur Tg und unterhalb der unteren 
kritischen Entmischungstemperatur bzw. oberhalb dieser bzw. unterhalb der oberen kritischen Entmischungs- 
temperatur. 

Reversible digitale Datenspeicherung 

Eine andere Ausgestaltung der Erfindung betrifft die digitale Datenspeicherung auf optischem Wege, wobei 
auch hier das Auslesen auf optischem Wege, das Loschen und Wiedereinschreiben von Information vorgesehen 
ist Dabei wird in dem optisch klaren, Polymerfilm P des Speichermediums mittels eines monochromatischen 
Laserstrahls tiber induzierte Entmischungsprozesse eine digitale Phasenstruktur erzeugt Laserstrahl und Spei- 
chermedium werden in definierter Weise relativ zueinander bewegt und die Intensitat des Laserstrahls modu- 
Hert. Das Auslesen der gespeicherten Information erfolgt durch definierte relative Bewegung des Speicherme- 
diums und eines Laserstrahls konstanter Intensitat und geeigneter Wellenlange, der die eingespeicherte Infor- 
mation unbeeinfluBt laBt. 

Die technische Vorbereitung des Speichermediums geschieht analog der reversiblen analogen Datenspeiche- 
rung. Die Speicherung erfolgt in der oben beschriebenen Weise, wobei als monochromatische Lichtquelle ein 
Laser verwendet wird, dessen Wellenlange im Absorptionsbereich des Speichermediums liegt Ausgelesen wird 
mittels eines Lasers, dessen Wellenlange in viel geringerem MaBe von dem verwendeten Speichermedium 
absorbiert wird. Das Einspeichern und Auslesen kann dabei bei Zimmertemperatur am festen Film erfolgen. Die 
Ldschung der Information erfolgt durch Aufheizen der Probe in den Bereich oberhalb der Glastemperatur Tg 
und unterhalb der unteren kritischen Entmischungstemperatur bzw. oberhalb der LCST bzw. unterhalb der 
LCST. 
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Reversible synthetische Holographie 

Hierbei wird in der oben (fOr die reversible digitate Datenspeicherung) beschriebenen Weise auf digitalem 
Wege, durch definierte Relativbewegung von Schreibstrahl und Speichermedium, eine Phasenstruktur meinem. 
Kunststoffilm Perzeugt Die Reproduktion erfolgt nun nicht wie im Fall der digitalen Speicher durch definierte 
Relativbewegung von Lesestrahl und Speichermedium, sondern durch vollstandiges Ausleuchten des syntheti- 
schen Hologramms mit einer Referenzwelle. Die notwendige Information zur Ermittlung der erforderhchen 
Intensitatsmodulation ist vorher rechnerisch zu ermitteln. Das beschriebene Verfahren ermoglicht die Herstel- 
lung von Phasenstrukturen mit definierten optischen Eigenschaften, wie z. B. Linsen u. a« Da dies rechnerisch in 
digitaler Form geschieht, konnen komplizierte Verarbeitungsprozesse (Glasschliff, Politur) erheblich vereinf acht 
werden. Sehr wesentlich ist auch das geringe Gewicht der auf diese Weise hergestellten optischen Komponenten 
(Brilleriglaser, Linsen). 

VorteilhafteWirkung 

Das erfindungsgemaBe Verfahren und Vorrichtung zur reversiblen optischen Datenspeicherung eignet sich 
vorziiglich zur Anwendung auf dem Gebiet der reversiblen digitalen Informationsspeicherung (EDRAW). Erne 
weitere auflerordentlich interessante Anwendungsmoglichkeit eroffnet sich auf dem Feld der analogen Informa- 
tionsverarbeitung (Holographie). Deren Einsatzgebiet ist vorztiglich in der industriellen ProzeBsteuerung zu 
erblicken. Mit der optischen Analogtechnik lassen sich wichtige Phasen der Produktkontrolle wie Erkennen, 
Sortieren und Priif en auf der Grundlage der koharent optischen Korrelation sehr schnell und effektiv bewerk- 
stelligen. 

Herstellung der Mischsysteme und der Polymeren P 1 und P2 

Auszugehen ist zunachst von den von der Technik zur Verfugung gestellten Polymermischungen, die LCST 
zeigen (vgl. Aufgabe und Losung). Vorzugsweise soil wenigstens eines der Polymeren Pi und P2 durch 
radikalische Polymerisation zuganglich sein. Als zusatzliches Auswahlkriterium kann gelten, daB die LCST der 
polymeren Mischsysteme P unterhalb 250 Grad C, vorzugsweise unterhalb 140 Grad C, speziell unterhalb 100 
Grad Cliegen soil. 

Unter das erstgenannte Merkmal fallen die bekannten polymeren Mischsysteme Pgebildet aus Polymetnyl- 
acrylat/Polyvinylidenfluorid (LCST = 300 Grad C) Polycarbonat/Polycaprolacton (LCST - 260 Grad C), die 
dann als weniger geeignet erscheinen. Technisch interessant ist das System Polystyrol/Polyvinylether mit einem 
Triibungspunkt von ca. 120 Grad C. [M. Bank et aL, Macomolecules 4, 43 (1971), J. Polym. Sci„ Polym. Phys. Ed. 10 
1097 (1972), T. Nishi et aL Polymer 16, 285 (1975), T.K. Kwei et aL, Macromolecules 7, 667 (1974)], das im 
folgenden mit P 2-1 bezeichnet wird. 

Weiter sind von besonderem Interesse die bekannten polymeren Mischsysteme Paus carbonylgruppen-halti- 
gen Polymeren P 1 und Halogen-haltigen Polymeren P2, insbesondere Polymermischungen aus Estergruppen 
enthaltenden Polymeren P 1 und chlor-haltigen Polymeren P2 f so z. B. die Polymermischung aus Ethylen-Vinyl- 
acetat-Copolymeren (im folgenden PUll genannt) und chloriertem Polyethylen (im folgenden P2-II genannt) 
sowie das Polymersystem Pbestehend aus Butylacrylat/chloriertem Polyethylen, im folgenden P1-III/F2-II 
genannt, ferner das System PMMA/chloriertes Polyethylen im folgenden P 1-IV/T2-II genannt. Dariiber hinaus 
sind die Systeme Poly-n-Hexyimethacrylat/PVC, Poly-n-Butylacrylat/PVC, Poly-n-Propylacrylat/PVC zu nen- 

Das System Estergruppen-enthaltende Polymere als PI und Chlor-enthaltende Polymere als P2 kann dabei 
erheblich variiert werden. Voraussetzung ist, daB der Chloranteil im Polymeren P2 genugend hoch ist (in der 
Regel im Bereich von 25-75 Gew.-°/o) und daB eine ausreichende Anzahl von Carbonylgruppen als Wechseiwir- 
kungspartner im Polymeren P 1 zur Verfugung steht (Gewichtsanteil der Carbonylgruppen (C = O) in der Regel 
im Bereich von 10-35%). Als Beispiel fur die weite Variationsmoglichkeit des Systems: Estergruppe im 
Polymeren P 1/chlorhaltiges Polymeres P2 seien die folgenden, bisher nicht bekannten Systeme auf Basis 
Poly(meth)acrylat/Chlorkautschuk genannt: 

Copolymerisate aus Isobutylmethacrylat und 2-Ethylhexylmethacrylat (im folgenden Pl-V genannt) und 
Chlorkautschuk (im folgenden P2-III genannt) sowie Copolymere aus Methylmethacrylat und Ethylacrylat (im 
folgenden P 1-VI genannt) und Chlorkautschuk (P2-III). 

Die genaue Lage des Triibungspunktes (LCST) laBt sich erfahrungsgemaB im allgemeinen durch die Variation 
eines oder mehrerer der folgenden Parameter in gewissen Grenzen beeinflussen: 

a) durch Veranderung der Anteile der wechselwirkenden Gruppen in den Polymeren P 1 und P 2. Dies kann 
durch Copolymerisation mit anderen Monomeren oder aber durch Variation der Monomerbausteine inner- 
halb einer homologen Reihe geschehen. So wird z. B. in der Reihe Polymethylmethacrylat, Polyethylmetha- 
crylat, Polybutylmethacrylat der Anteil der Estergruppen im Polymeren geringer. Dabei gilt im allgemeinen, 
daB die LCST sinkt, wenn der Anteil der wechselwirkenden Gruppen geringer wird oder umgekehrt; 
Polymere mit einer hoheren Konzentration an funktionellen Gruppen (z. B, Chloranteil im Polymeren P2 
und Estergruppen in PI) zeigen die hohere LCST (vgl. D. J. Walsh et aL, Macromolecules 16, 388-391 
[1983]); 

b) Durch Veranderung der Anteile von PI bzw. P2 (vgl. Abb. 1) und gegebenenfalls einen weiteren 
Polymeren P 3 an der Polymermischung P. 

c) Durch Zusatz einer oder mehrerer niedermolekularen Substanzen W als Weichmacher und/oder L6- 
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sungsmittel. 

In der Regel wird durch den Zusatz von niedermolekularen Substanzen W — vor allem, wenn nur geringe 
Mengen, z, B. 10 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung P, eingesetzt werden — die LCST gesenkt. Vor 
allem wird durch den Zusatz von Weichmachern die Beweglichkeit des Systems P erhdht (vgl. R. E 
Bernstein et al„ Macromolecules 10, 681 —686 [1977]). 5 
d) Durch Veranderung des Molekulargwichts der Polymeren P 1 und P2. 

Im allgemeinen wird die LCST mit zunehmendem Molekulargewicht niedriger (J. H. Halary et al„ Polymer, 
25, 956—962 [1984]). Das Molekulargewicht soilte jedoch nicht zu hoch gewahlt werden, z. B. Vorzugsweise 
<10 6 oder besonders bevorzugt <500 000, da bei hoheren Molekulargewichten kinetische Effekte eine 
Obergeordnete Rolle spielen (vgl. D. J. Walsh, Zhikuan Chai, Makromol. Chem. 184, 1459-1468 (1983). jo 

Unter Beriicksichtigung der Parameter a)— d) laBt sich in der Regel ein gegebenes Polymersystem Peinerseits 
zu einem irreversiblen Datenspeicher hin optimieren andererseits zu einem schnell schaltbaren Anzeigesystem 
ausbauen. Dies wird im folgenden an dem System: Estergruppen enthaltende Polymere als P 1/chlorhaltige 
Polymere als P2 sowie an den Systemen Polystyrol/Polyvinylather und Polymethylmethacrylat/Styrol-Acrylni- 15 
tril-Copolymere aufgezeigt 

Polymethylmethacrylat (als Polymeres PI) und Styrol- Aciylnitril-Copolymere (mit 28 Gew.-°/o Acrylnitril als 
Polymeres P2) stellen eine Polymermischung Pmit LCST dar. Die LCST eines solchen Systems (PMMA Mva ca. 
100 000/SAN: Mwcz. 200 000) Hegt bei ca. 170 Grad C. Durch Variation der Gewichtsanteile Pi oder P2 an der 
Polymermischung Pkann die LCST im Bereich von ca. 150 Grad C bis ca. 220 Grad C variiert werden (vgl. R. E. 20 
Bernstein et al„ Macromolecules 10, 681—686 (1977). 

Das polymere Mischsystem P(bestehend aus 75 Gew.-% Pi und 25 Gew.-% P2) zeigt eine LCST von ca. 155 
Grad C. Die Glastemperatur Tg dieses Poiymersystems liegt bei ca. 100 Grad C. Die Polymermischung ist im 
Bereich von Raumtemperatur bis zur LCST klar. Beim Cberschreiten der LCST wird die Mischung trub. Die 
Trubung bleibt auch beim Abkuhlen auf Temperaturen unter LCST erhalten. Diese Polymermischung P ist 25 
demnach zur irreversiblen Speicherung von Daten geeignet 

Will man dieses System zu einem reversiblen Speicher umgestalten, so muB man die Beweglichkeit des 
Poiymersystems im Bereich der LCST erhShen. Man muB also den Abstand LCST - Glastemperatur (Tg) 
vergroBern, Dies gelingt in einf acher Weise durch Zusatz von Weichmachern. So bewirkt z. B. die Zugabe von 30 
Gew.-°/o Dimethylphthalat ein Absenken der Glastemperatur auf ca. 30 Grad G Diese LCST wird durch die 30 
Zugabe des Weichmachers auf ca, 145 GradC gesenkt. Die Glastemperatur dieses Systems P liegt also 115 
Grad C unterhalb der LCST. Dieses System ist als reversibier Informationsspeicher geeignet Die Information 
kann durch kurzzeitiges ErwSrmen auf Temperaturen > LCST eingeschrieben und durch Abschrecken auf 
Raumtemperatur fixiert werden. Das L6schen der Information kann durch Tempern bei LCST —10 GradC 
erfolgen. 35 

Als weiteres Beispiel sei das System Polystyrol/Poiyvinylmethylether (Pi-l/P2-l) diskutiert In diesem System 
kann die LCST bei konstant gehaltenem P2— I (Mw: Polyvinylmethylether: 51 500) durch Variation des Moleku- 
Iargewichts des Polymeren ?M (Mw: Polystyrol: 10 000 bis 200 000) betrachtlich variiert werden. Wahrend die 
Polymermischung P bei einem 1 : 1 Gewichtsverhaltnis von Polystyrol und Polyvinylmethylether im Falle des 
hochmolekularen Polystyrols (Mw = 200 000) eine LCST von ca. 110 GradC aufweist, findet man bei der 40 
entsprechenden Mischung mit einem Polystyrol, das ein M w von nur 10 000 aufweist, eine LCST von ca. 220 
Grad C. Daneben kann die LCST auch durch Variation des Mischungsverhaitnisses P 1-IAP2-I verandert werden 
(vgl. auch T. Nishi and T. K- Kwei, Polymer, 16, 285-290). 

Dartiber hinaus besteht die Moglichkeit, die Einsatzbreite dieses Systems durch den Zusatz von niedermole- 
kularen Substanzen zu erweitern. So erhalt man bei Zusatz von 100% Toluol zu einer Mischung Polystyrol/Poly- 45 
vinylmethylether 1/1 eine Polymermischung P, die eine LCST von ca. 60 Grad C aufweist. Durch den hohen 
Anteil an niedermolekularer Substanz zeigt das System eine groBe Beweglichkeit. Die Anderung der Transmis- 
sion beim Obergang von T < LCST (klar) zu T > LCST (trttb) erfolgt schnell (Abnahme der Transmission urn 
mehr als 20% innerhalb von weniger als einer Sekunde), ebenso die Umkehrung dieses Vorgangs, d. h. der 
Obergang von T > LCST (trub) zuT< LCST (klar). Hier liegt der Typ eines schnell reversiblen Systems vor, das 50 
sich fur die Darstellung optisch ablesbarer Information auf z. B. groBflachigen Anzeigetafeln eignet. Eine andere 
M6glichkeit der Variation des Systems Polystyrol/Polyvinylmethylether ist in der chemischen Struktur der 
Polymeren gegeben. So kann z. B. das Polystyrol in einfacher Weise durch Copolymerisation mit anderen 
Comonomeren verandert werden. Dabei zeigt sich, daB durch Copolymerisation des Styrols mit p-Methylstyrol 
eine Polymermischung P(Copolymeres aus 80 Teilen Styrol und 20 Teilen p-Methylstyrol/Polyvinylmethylether) 55 
mit verringerter LCST herstellbar ist. Durch Copolymerisation des Styrols mit Acryls&ureestern sind demgegen- 
Ober Polymermischungen mit erhohter LCST zuganglich. (So z. B. das System Copolymeres aus 80 Teilen Styrol 
und 20 Teilen Acrylsauremethylester/Polyvinylmethylether). 

Fur den erfindungsgemaBen Einsatz besonders geeignet sind Polymermischungen aus Estergruppen enthal- 
tenden Polymeren als Pi und chlorhaltigen Polymeren als P2. Wie berichtet, ist eine Anzahl von Polymermi- 60 
schungen Pmh LCST basierend auf der ^Combination von Estergruppen enthaltenden Polymeren und chlorhalti- 
gen Polymeren bekannt Das Auffinden neuer Polymermischungen und das MaBschneidern derartiger Polymer- 
mischungen fur den erfindungsgemaBen Einsatz ist im Falle dieser Polymermischungen besonders einfach. Dies 
wird in der DE-A 34 36 476 im Beispiel Nr. 1 dargestellt. Wie dort gezeigt wird, nimmt die Mischbarkeit der 
Polymethacrylate (P 1) mit einem gegebenen Polymeren (P2 = Chlorkautschuk mit 67% Chlor) mit zunehmen- 65 
der Lipophilic der Ester ab. Auch bei diesem System P1-V/F2-III (Copolymeres aus Isobutyllmethacrylat und 
2-Ethylhexylmethacrylat/Chlorkautschuk) laBt sich die Einsatzbreite im wesentlichen durch die Beweglichkeit 
der Polymermischungen Pund damit durch die Glastemperatur der Polymermischung einstellen. 
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So ist das Polymersystem P 1-V/P2-III ohne Zusatz von Weichmachern oberhalb der LCST ein irreversibles 
Mehrphasensystem. In der Praxis fuhrt kurzzeitiges, lokalisiertes Erwarmen (z. B. 30 Sekunden auf erne Tempe- 
ratur oberhalb der LCST) zu einer bleibenden WeiBverfarbung am Ort der Erwarmung. Hier hegt der Typ ernes 
Systems zur Speicherung von Daten vor. Dabei wird die durch Erwarmung der Polymermischung Ptiber die 
LCST erzeugte TrUbung mittels einer lichtempf indlichen Vorrichtung, beispielsweise einer Fotozelle, gelesen. 

Weitere Polymermischungen, die, wie die vorgenannten den Auswahlkriterien von P gemigen, konnen in 
systematischer Weise aufgef unden werden, wobei jeweils die eine Komponente, beispielsweise P 1, festgehalten 
wirdundP2variiertwir& . . ' 

Man kann dabei so vorgehen, daB der Polymerkomponente Pi in einem geeigneten Losungsmittel, wie z. B, 
Toluol gelost, LSsungen der Polymerkomponente P 2 in verschiedenen Mengenverhaltnissen relativ zueinander 
zugemischt werden. Es wird dann ein Film ausgezogen und dieser Film einmal bei Raumtemperatur und dann bei 
erhdhter Temperatur (beispielsweise 100 Grad C, 140 Grad C) visuell beurteilt. Polymerunvertraglichkeit zeigt 
sich haufig bereits beim Mischen der Polymerldsungen im Reagenzglas durch TrUbung an. Dabei ist die Auswahl 
des Losungsmittels wichtig, so sollte eine groBe Asymmetrie in der Polymer-L6sungsmitteI-Wechselwirkung 
vermieden werden. . 

Eine andere Moglichkeit ist im Mischen der Polymeren in der Schmelze zu sehen. Dabei ist jedoch in der Regel 
unterhalb LCST zu arbeiten, da ein Mischen oberhalb der LCST stets zwei Phasen ergeben wird. Eine einfache 
Mischung der Polymeren kann auch dadurch erzielt werden, daB man eine homogene Losung der Polymeren P 1 
und P2 in einem LSsungsmittel herstellt und diese, die Polymeren PI und P 2 enthaltende Losung, in einem 
Nicht-Losungsmittel ausfallt Eine weitere Moglichkeit ist in der Polymerisation der Monomeren eines Polyme- 
ren, z. B. Pt, in Gegenwart des Polymeren P2 zu sehen. Man kann also die das Polymere PI aufbauenden 
Monomeren als L6sungsmittel fur P2 verwenden. Aber auch hier kann bei bestimmten Zusammensetzungen 
Phasentrennung im Verlauf der Polymerisation auftreten, so daB unter Umstanden die Polymerisation zum 
Polymeren P I in mehreren Etappen durchgefuhrt werden muB. [Vgl. auch J. S.: Higgins and D. J. Walsh. Polyme 
Engineering and Science, 24, 555 (1 984).] 

Zu den Konfigurationen der Polymermischungen P 

Die gegebenenfalls die niedermolekulare Substanz Win Form eines. Weichmachers und/oder eines Ldsungs- 
mitteis enthaltende Polymermischung Pkann als solche auf einen Trager aufgebracht werden. 

Die Polymermischung P, gegebenenfalls in Form eines die niedermolekulare Substanz Wenthaltenden Gemi- 
sches kann zum Verkleben von Tragergrundlage und Deckschicht (die in der Regel materiell identisch sind) 
verwendet werden. Die Einbettun£ zwischen Trager- und Deckschicht kann auch nach Art eines Monomer/ 
Polymer (Mopo-)Systems erfolgen. 

Die Polymermischung Pkann auch durch Co-Fallung dargestellt werden und als solche auf die Tragergrundla- 
ge aufgebracht, insbesondere aufgepreBt werden. 

Zur Be- bzw. Verarbeitung der Polymermischung Psind die verschiedenen Verfahren der Kunststoffindustrie 
geeignet, wobei die jeweils physikalisch-chemischen Daten der Polymermischung P wie ihre Tg, LCST, Warme- 
bestandigkeitusw.berOcksichtigt werden. , 

So kann die Polymermischung P beispielsweise durch SpritzgieBen erzeugt oder bearbeitet werden. In 
anderen Fallen kann die Polymermischung P durch Extrusion erzeugt oder bearbeitet, beispielsweise auf eine 
Tragergrundlage aufgebracht werden.In beiden Fallen ist es vorteilhaft, wenn die Polymermischung Pbei einer 
Temperatur unterhalb LCST erzeugt wird. Wie bereits erwahnt, konnen Polymermischungen, welche die von 
den erfindungsgemaBen Systemen Pzu fordernden Bedingungen erfiillen, in gezieltem, systematischen Vorge> 
hen auf gef unden werdea , 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Die Bestimmung der reduzierten Viskositat 7] 
spec/c wird nach DIN 1342, 51 562 und 7745 vorgenommen, 

Beispiele 

Beispiel 1 

Polymer P 1 : (siehe Beispiel 4) 

Verwendet wird ein Copolymer aus : 

72Gew.-°/o Methylmethacrylat 
25Gew.-% Cyclohexylmethacrylat 
3 Gew.-% Cyclohexylacrylat 

Glasklares Polymer es mit einer reduzierten Viskositat 7] spec/c » 43,3 ml/g 
(20 Grad C in CHC1 3 im Micro-Ubbelohde-Viskometer) 



Polymer P 2: (siehe Beispiel 5) 



Verwendet wird ein Polystyrol: 
reduz. Viskositat 77 spec/c = 23,4 ml/g 
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Die beiden Polymeren werden im Verhaltnis 30 Gew.-Teile Copolymerisat Pi zu 70 Gew.-Teilen Polystyrol 
als P2 in Toluol: Xylol 1 : 1 (v/v) zu einer 15 Gew.-°/o-igen L6sung geldst. 

Hierzu gibt man 2 Gew.-°/o eines Farbstoffs ®Makrolexrot GN (l-Methylajninoanthrachinon, Solvent Red 1 1 1 
(Colour Index 60 505)). 

Die Mischung aus 30 Gew.-Teilen Copolymerisat P 1 und 70 Gew.-Teilen Polystyrol als Polymer P2 stellt ein 5 
glasklares Mischsystem Pdar. Nach Zusatz des Farbstoffes kann sie in die Vorrichtung gemaB Fig. 1 verbracht 
werden. 

Allgemein kann aus den Polymerkomponenten Pi und P2 und dem Farbstoff etwa in den o. a. Konzentratio- 
nen ein Film (durchschnittliche Dicke im Bereich 1 bis 100 um) erzeugt werden. Als Tragermaterial kommen 
transparente Polymere wie z. B. PMMA, PC oder anorganische Glaser in Frage. Die Polymermischung Pkann 10 
durch Spin-Coating oder Tauchen aus der Losung aufgebracht werden. Trocknen und Entfernung des Losungs- 
mittels wird vorteilhaf terweise im Vakuumtrockenschrank vorgenommen. 

Durch Scannen eines fokkussierten Laserstrahls entiang der zu erzeugenden Struktur wird die Schicht lokal 
iiber die Entmischungstemperatur erwarmt Nach Abschalten des Laserstrahls verbleibt das Material im ent- 
mischten Zustand, 15 

Durch Erwarmen einzelner Bereiche oder der gesamten Schicht auf eine Temperatur oberhalb der Glastem- 
peratur und dicht unterhalb der Entmischungstemperatur konnen die Polymerkomponenten interdiffundieren. 
Hierbei wird der Brechungsindexgradient abgebaut und dieTransparenz der homogenen Mischung kann wieder 
erhalten werden. Die Information ist geldscht Ein nachster Schreibzyklus kann erfolgen. 

Mittels eines Ar-Ionenlasers (514,5 nm) wird eine lokale Entmischungsstruktur mit einem Durchmesser von 20 
20 \im erzeugt 



Belichtungszeit: 1 sec 
Intensitat: lOOW/qmm 

Dabei wird die homogene Mischung lokal Ober ihre Entmischungs-Temperatur erwarmt. Durch unterschiedli- 
che Brechungsindices der beiden Komponenten P 1 und P2 wird eine lokale Trtibung am Ort der entmischten 
Phasen erzielt 



Beispiel 3 



25 



30 



Beispiel 2 

Durchfuhrung analog Beispiel 1. 

Fur eine Mischung von Polystyrol (M = 100 000) und Polyvinylmethylather (M = 35 000) wurde mit einer 35 
Intensitat von 100 W/qmm eine Entmischungsstruktur mit einem Durchmesser von 20 \im erzeugt. 

Parameter 30 Gew.-% PS in PVME 

Farbstoff DCM (Dye for Laser) 

10- 4 Gew.-% 40 
Belichtungszeit 1 Sea 



45 



Als Vorrichtung wird die in Fig. 1 beschriebene Registrierzelle (1) verwendet Als Speichermedium dient ein 
polymeres Mischsystem P bestehend aus Polyethylacrylat (40 Gew.-%) und Polyvinylidenfiuorid (60 Gew.-°/o) 
Schichtdicke ca. 10 u.m. 

Die Polymermischungen Pwaren aus Polyvinylidenfiuorid (Mn = 38 000g/mol; Mw « lOOOOOg/mol) mit 
Polyethylacrylat durch Schmelzmischen (intime Mischung durch Rollen der Schmelze) erzeugt (vgl. B. Endres et 50 
al, Colloid & Polymer Science 263, 361—371 (1985). Durch Scannen mit fokussiertem Laserlicht eines Argon-La- 
sers der Wellenlange 514,5 nm (50 m Watt auf 10 u,m fokussiert) entiang der zu erzeugenden Struktur wird die 
aus dem Mischsystem Pbestehende Schicht (4) in Fig. 1 lokal iiber die Entmischungstemperatur erwarmt Nach 
Abschalten des Laserstrahls verbleibt das Material im enUnischten Zustand. 

Durch Erwarmen einzelner Bereiche oder der gesamte Schicht auf eine Temperatur oberhalb der Glastempe- 55 
ratur und dicht unterhalb der Entmischungstemperatur konnen die Polymerkomponenten interdiffundieren. 
Hierbei wird der Gradient der Brechungsindices abgebaut und die Transparenz der homogenen Mischung kann 
wieder erhalten werden. Die Information ist somit geloscht 

Beispiel 4 60 

Herstellung der Copolymerisate P 1 

720 g Methylmethacrylat 

25 g Cyclohexylmethacrylat 65 
3 g Cyclohexylacrylat werden mit 
3 g Azoisobuttersaurenitril und 
5 g Dodecylmercaptan als Regler 



13 



OS 37 23 522 



werden in einem ®HOSTAPHEN-Schlauch im Wasserbad bei 60 Grad C polymerisiert 

Es resultiert ein glasklares Polymeres das in Chloroform bei 20 Grad C erne reduzierte Viskositat 77 spec/c « 
43,3 ml/g besitzt 

5 Beispiel 5 

Herstellung des Polyrnerisats PI = Polystyrol 

Analog Beispiel 2 wird Styrol polymerisiert, auBer daB tert Dodecylmercaptan als Regler eingesetzt wird. 
10 Man erhalt ein Polystyrol mit red. Viskositat (im CHCb bei 20 Grad C) 77 spec/c « 23,4 ml/g. 
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